






Type Thesis or Dissertation
Textversionnone
Kyoto University
氏 名 溝 田 忠 裕
あさ ーだ ただ ひろ
学 位 の 種 類 工 日 学 博 士
学 位 記 番 号 論 工 博 第 253号
学位授与の日付 昭 和 44年 1 月 23日
学位授与の要件 学 位 規 則 第 5 条 第 2 項 該 当
学位論文題 目 赤外二色性法による結晶性高分子の変形機構の研究
(主 査)
論文調査 委員 教 授 小野木重治 教 授 河 合 弘 迫 教 授 掘 尾 正 雄







測定と同時に赤外二色性を測定する方法 (これを赤外二色性法と呼ぶ) を確立し, これをポリエチレンを
初めとする二, 三の結晶性高分子およびそれらのブレンドならびにブロック共重合体に適用して, これら
物質の変形機構について研究した結果をまとめたもので, 8章から成っている｡


















し, さらに二色比から結晶軸の配向関数を決定し, 配向関数- ひずみ曲線と応力- ひずみ曲線とが良好な
対応を示すことを見出した｡ すなわち, ポリエチレンにおいては 730cm~1における結晶バンドの二色比
から結晶a軸の配向関数 Fαを, 720cm~lにおけるバンドの二色比からb 軸の配向関数 Fβを決定する
ことができるが, ポリエチレンのインフレーションフィルムにおいてはひずみ約10%(降伏点に相当する)
までの領域においては, Fαおよび Fβはひずみとともにあまり変化せず, ひずみ約10% ないし約30%の
領域においては Fαは急激に減少し, Fβは逆に増大して極大に達する｡ それ以上のひずみの領域におい
ては, Fαはゆるやかに減少し, Fβも減少し始める. 応力- ひずみ曲線においては, 降伏点までの第1
領域において応力は急激に増大するが, 第 2 の領域においてはほとんど増大しない｡ 第 3 の領域において
応力はやや急激に増大する｡ 著者はこれらの結果を, 結晶の折りたたみ鎖構造および球晶の変形に関する
従来の研究結果を基にして考察し, 降伏点までの第 1領域においては球晶またはそれに近い高次構造の中











難である｡ 著者は, 赤外二色性法をこれらのブレンドに適用すれば, 各成分の配向を独立に測定すること
ができ, 新しい知見の得られるであろうことに着目し, 結晶性高分子同志のブレンドの代表としてポリエ
チレンー ポリプロピレン系, ゴム状物質と結晶性高分子とのブレンドの代表としてエチレン･プロピレン
･ ゴムーポリプロピレン系を選び, これらに赤外二色性法を適用して得られた結果を応力- ひずみ曲線お
よび粘弾性の測定結果と比較しながら, これらの混合系の変形機構を論じている｡ それらの結果の中で特
に特に注目すべき点は, 赤外二色性法によって得られた結果がブレンド中におい連続相と分散相とを形成
している成分の種類, 相の反転および剥 離などを明確に教えるとともに, 粘弾性の測定結果とも矛盾しな





アロマ- (polyalomer)に適用した｡ この種のブロック共重合体は, その二成分が主原子価によって結
合されているという点においてだけ同じ成分から成るブレンドと異なるが, 著者はブロック共重合体の諸
性質, すなわち密度, 粘弾性の温度依存性および応カーひずみ特性などの組成による変化がブレンドにお
けると本質的に異なることを明らかにした｡ すなわち, ブロック共重合体の密度, 種々の温度における動
的弾性率および降伏応力をポリプロピレン含有率に対してプロットした曲線はすべて極小を示し, ブレン
ドにおける単調な変化と比べてきわめて対照的である｡ また, ポリプロピレン成分の結晶C 軸の配向関数
は小さいひずみにおいて明瞭に負値をとり, しかも極小点を示すが, この極小点におけるひずみの値は組
成とともに変化し, 降伏点におけるひずみによく対応する｡ これらの結果は, 分散相の分散状態に関する
知見を与えるばかりでなく, 結晶性ブロック共重合体の変形機構を考察する上に有力な多くの手がかりを
与えるものといえよう｡
著者が使用したポリアロマ- は, エチレン含有率の低いブロック共重合体であるが, ポリプロピレンに
特徴的な赤外吸収バンドの二色性のひずみによる変化を測定した結果は, 純粋なポリプロピレンに対する
結果と類似し, 二色比に極小を与えるひずみが応力- ひずみ曲線の降伏点におけるひずみによく対応して




第 8 章においては6 ナイロンのインフレーションフィルムの応力- ひずみ曲線とともに赤外二色比およ




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨




本論文の著者は, 流動光学における一つの新 しい方法として, 結晶性高分子の応カーひずみ特性お′よび









著者はこの赤外二色性法をまず低密度ポリエチレンのインフレ- ションフイ ルムに適用し, 応力- ひず
み曲線と同時に測定した結晶バンドの赤外二色比およびそれから決定された結晶軸の配向関数のひずみに
よる変化が, 応力- ひずみ曲線に現われる特徴的な三つの領域によく対応することを見出した｡ 著者はこ
れらの結果を, 高分子結晶の折りたたみ鎖構造に基づいて考察し, 応力- ひずみ曲線の三つの領域に対し
て構造論的な解釈を与えた｡ すなわち, 降伏点以下の第 1 の領域においては球晶またはそれに類似した高
次構造の中におけるラメラの変形が, ひずみ約35%までの欝2の領域においては部分的に崩壊したラメラ
小単位の配向が, それに続 く欝3の領域においてはラメラを構成する分子鎖の解きほぐれが優先的に起こ
っていると解釈した｡ 著者はさらに高密度ポリ1 チレン, ポリプロピレンおよび6ナイロンについても同
様の研究を行ない, 前者の応力- ひずみ曲線は低密度ポリエチレンにおけると同一の変形機構によって,
後二者のそれも類似の機構によって説明できることを, 多数の実験結果とそれに対する考察を基にして結
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